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^ (54) Title: USE OF ANIONIC POLYMERS THAT CARRY URETHANE AND/OR UREA GROUPS FOR MODIFYING SUR- 

^ FACES 

00 

^ (54) Bezelchnung: VERWENDUNG VON ANIONISCHEN POLYMEREN, DIE URETHAN- UND/ODER HARNSTOFPGRUP- 
^ PEN AUFWEISEN, ZUR MODIFIZffiRUNG VON OBERFLACHEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to particulate, linear, planar or three-dimensional structures that comprise t least on their sur- 
faces a hydrophilizing amount of at least one polymer that carries urethane and/or urea groups and anionic groups. 

O 

^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifift teilchen-, linien-. flachenfarmige oder dreidimensionale Gebilde. die 
zumindesl auf ihrer OberflMche eine hydrophilierend wirkende Menge wenigstens eines Polymers enthalten. das Urethan- und/oder 
Hamstofifgruppen sowie anionische Gnippen aufweist 
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Verwendung von anionischen Polymeren, die Urethan- und/oder Harn- 
stoff gruppen aufweisen, zur Modif izierung von Oberflachen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft teilchen-, linien-, flachen- 
formige oder dreidimensionale Gebilde, die zumindest auf ihrer 
Oberflache eine hydrophilierend wirkende Menge eines Polymers 

10 aufvjeisen, das Urethan- und/oder Harnstoff gruppen sowie anioni- 
sche Gruppen aufweist. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Poly- 
mer, erhalten aus wenigstens einem Polyisocyanat und wenigstens 
einer Verbindung mit mindestens einer gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppe und mindestens einer anionischen Gruppe oder in 

15 eine anionische Grupjpe uberfuhrbaren Gruppe in eingebauter Form 
sowie ein Verfahren zur Modif izierung der Oberf lacheneigenschaf- 
ten teilchen-, linien-, f lachenf ormiger oder dreidimensionaler 
Gebilde • 

20 Gegenstande aus synthetischen Mater ialien, wie duroplastische 

Oder thermoplastische Kunststoffe, weisen in der Kegel hydrophobe 
Oberflacheneigenschaften auf • Vielfach sind hydrophobe Eigen- 
schaften jedoch unerwunscht, wenn die Gegenstande beklebt, be- 
schichtet, bedruckt, gefarbt oder lackiert werden sollen, da die 

25 meisten Klebstoffe, Beschichtungsmittel oder Anstrichmittel auf 
hydrophoben Oberflachen nur unzureichende Haftung zeigeui Hydro- 
phobe Eigenschaften sind auch bei f lachenf ormigen textilen Gebil- 
den, wie insbesondere Vliesstoffen unerwunscht. Vliesstoffe wer- 
den z. B. als Putz- und WischtUcher, SpUltiicher und Servietten 

30 verwendet. Bei diesen Anwendungen ist es wichtig, dass z, B. ver- 
schuttete Flussigkeiten, wie Milch, Kaffee usw. beim Aufwischen 
rasch und vollstandig aufgesaugt und feuchte Oberflachen mog- 
lichst vollstandig getrocknet werden. Ein Putztuch saugt Flussig- 
keiten umso rascher auf, je schneller deren Transport auf der Fa- 

35 seroberflache erfolgt, wobei Fasern mit hydrophiler Oberflache 
von wassrigen Fliissigkeiten leicht und rasch benetzt werden. 

Urn die Oberflachen von Folien oder Formkorpern zu hydrophilieren 
sind verschiedene Verfahren ublich. Z. B, konnen die Oberflachen 
40 von Kunststoffartikeln durch gasformiges Fluor aktiviert werden. 
Dieses Verfahren erfordert allerdings das Arbeiten mit dem hoch- 
giftigen Gas Fluor unter einem erhohten apparativen Auf wand. Da- 
neben werden Korona- oder Plasmabehandlungen angewandt, um die 
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Hydrophilie der Oberf lache verschiedener Materialien wie Kunst- 
stoffen Oder Metallen zu erhohen. 

Zur Verbesserung der Wasserauf nahmeeigenschaf ten von Vliesstoffen 
5 warden auch oberf lachenaktive hydrophilierende Agentien, wie 
Emulgatoren, Tenside oder Netzmittel eingesetzt. Hierdurch wird 
eine ausgezeichnete Anf angshydrophilie erreicht. Diese Vlies- 
stoffe weisen aber den Nachteil auf , dass die hydrophilen Agen- 
tien durch Wasser oder andere wassrige Medien allmahlich ausgewa- 
10 schen werden. 

Nach mehrmaligem Wasserkontakt wird das Erzeugnis zunehmend hy- 
drophober. Bin weiterer Nachteil der bekannten oberf lachenaktiven 
Agentien besteht in der starken Herabsetzung der Grenzf lachen- 
15 spannung von Wasser, so dass in vielen Anwendungen, insbesondere 
bei Hygiene- und Windelvliesen die Permeationsneigung und das 
Netzvermogen der aufgesaugten Flussigkeit unerwunscht erhoht ist. 

Die WO 98/27263 offenbart bestandig hydrophile Polymerbeschich- 
20 tungen fur Polyester-^ Polypropylen- und ahnliche Fasern. Die Be- 
schichtung enthalt bestimmte Polyoxyproylamine oder Polypropy- 
lenoxidpolymere und Ethylentherephthalateinheiten enthaltende hy- 
drophile Polyestercopolyxnere . 

25 Die WO 97/00351 beschreibt dauerhaft hydrophile Polymerbeschich- 
tungen fur Polyester-, Polyethylen- oder Polypropylenfasern und 
-gewebe, die hydrophile Copolyester sowie Polypropylenoxidpoly- 
mere enthalten. 

30 Die unveroffentlichte deutsche Patentanmeldung P 100 29 026.4 be- 
schreibt die Verwendung von kationischen Polymeren, die Urethan- 
und/oder Harnstof fgruppen auf weisen, zur Modif izierung von Ober- 
f Iglchen* 

35 Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, hydrophil 
ausgeriistete teilchen-, linien-, f l^chenf ormige oder dreidimen- 
sionale Gebilde sowie ein Verf ahren zur Erhohung der Oberflachen- 
hydrophilie derartiger Gebilde bereitzustellen. 

40 BrfindungsgemSB wird diese Aufgabe gelost durch ein teilchen-, 
linien-, f lachenformiges oder dreidiioensionales Gebilde, enthal- 
tend zumindest auf seiner Oberflache eine hydrophil ier end wir- 
kende Menge wenigstens eines Polymers, das Urethan- und/oder 
Harnstof fgruppen sowie anionische Gruppen aufweist, wobei der Ge- 

45 halt an Urethan- und/oder Harnstof fgruppen mindestens 2 mol/kg 
Polymer betragt. 
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Bevorzugte Ausgestaltungen des erf indungsgemaBen Gebildes sind 
linien- Oder f ISchenf ormige textile Gebilde. Andere bevorzugte 
Ausgestaltungen des erfindungsgemaBen Gebildes sind Kunststoff fo- 
lien Oder Kunststof f formkorper- 

5 

Der Begriff "teilchenformige Gebilde" umfasst den Bereich der 
feinen Pigmente bis hin zu makroskopischen Partikeln. Dazu zahlen 
insbesondere seiche mit einer TeilchengroBen von 1 nm bis 10 mm 
insbesondere 10 nm bis 1 mm, die vorzugsweise in einem Medium 
10 dispergierbar oder dispergiert sind. Als Beispiele lassen sich 
Pigmente, mineralische oder metallische Fullstoffe oder unbelebte 
organische Materialien nennen. 

Unter "linienformigen Gebilden" werden insbesondere Fasern, Fila- 
15 mente. Game, Faden und dergleichen verstanden. 

^'Flachenformige Gebilde" sind insbesondere Gewebe, Gewirke, 
Filze, Vliese oder Vliesstoffe, wobei letztere bevorzugt sind. 
Zur Herstellung eines Vliesstoffs wird ein Gefuge von Fasern 

20 (Vlies) abgelegt, das anschliefiend nach unterschiedlichen Verfah- 
ren zu Vliesstoffen verfestigt wird. Z. B. wird das Vlies mit ei- 
nem wSssrigen Bindemittel, z. B. einem Polymer latex behandelt und 
anschlieBend, gegebenenf alls nach Entfernung von uberschiissigem 
Bindemittel, getrocknet und gegebenenf alls gehartet- Flachenfor- 

25 mige Gebilde sind auch Folien, Papier und vergleichbare zweidi- 
mensionale Gebilde. 

Unter f lachenf ormigen textilen Gebilden werden im Rahmen der vor- 
liegenden Anmeldung auch Textilverbundstof f e, wie z. B. Teppiche, 
30 kaschierte und laminierte Textilien etc. verstanden. 

Dreidimensionale Gebilde sind allgemein Formkorper unterschied- 
lichster Dimensionen. Dazu zahlen insbesondere Formkorper aus 
Holz, Papier, Metallen, Kunststof fen, keramischen Tragern, Gewe-- 
35 ben aus naturlichen oder synthetischen Fasern in Form von Fluffs, 
Tissues etc. . 

Bevorzugte Ausgestaltungen des erfindungsgemaBen Gebildes sind 
linien- oder f lachenf ormige textile Gebilde. Andere bevorzugte 
40 Ausgestaltungen des erfindungsgemaBen Gebildes sind Kunststof ffo- 
lien Oder Kunststof f formkorper . 

Vorzugsweise umfassen die erf indungsgemaB eingesetzten Gebilde 
wenigstens ein natiirliches oder synthetisches polymeres Material. 

45 
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Geeignete polymere Materialien sind 2. B. Polymere mit im Wesent- 
lichen hydrophoben Oberf lacheneigenschaftenr die durch radikali- 
sche Polymerisation von Monomeren mit mindestens einer ethyle- 
nisch ungesattigten Doppelbindung erhaltlich sind. Geeignete Mo- 
5 nomere sind z. B. ausgewahlt unter Estern a^P-ethylenisch ungesat- 
tigter Mono- und Dicarbonsauren mit einwertigen Alkoholen, Amiden 
a,P-ethylenisch ungesattigter Mono- und/oder Dicarbonsauren mit 
N-Alkyl- und N,N-Dialkylaminen, Estern von Vinylalkohol oder 
Allylalkohol mit Monocarbonsauren, Vinylethern, Vinylaromaten , 
10 Vinylhalogeniden, vinylidenhalogeniden, (Meth)acrylnitril/ Mono- 
und Diolefinen und Mischungen davon. Geeignete polymere Materia- 
lien sind weiterhin Polyamide, Polyester, Aldehydharze, Epoxid- 
harze und Polyurethane. Die polymeren Materialien konnen einzeln 
Oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. 

15 

Bevorzugte polymere Materialien sind: 

1. Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polyethy- 
len. Polypropylene Polyisobutylen, Polybuten-l, Poly-4-me- 
20 thyl-penten-1, Polyisopren oder Polybutadien sowie Polymer i- 

sate von Cycloolef inen, wie z. B. von Cyclopenten oder Nor- 
bornen; 

2 • Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit 
25 wehigstens einem vreiteren der zuvor genannten ethylenisch un- 

gesattigten Monomeren; 

3. Vinyl aroma ten, insbesondere Polystyrol, Poly-(p-methylstyrol) 
und Poly-(a-methylstyrol) ; • 

30 

4. Copolymere von Viny lar omaten , wie Styrol oder a-Methylstyrol, 
z. B. mit Dienen oder Acrylderivaten, wie Styrol-Butadien, 
Styrol-Acrylnitril, Styrol-Alkyl (meth) acrylat, Styrol-Buta- 
dien-Alkyl(meth)acrylat, Styrol-Maleinsaureanhydrid, Styrol- 

35 Acrylnitr il-Methyl ( meth ) acrylat ; 

5. pfropf copolymere von Vinyl aromaten, wie Styrol oder a-Methyl- 
styrol, wie z. B, Styrol auf Polybutadien; 

40 6. Halogenhaltige Homo- und Copolymere, z- B. von Vinylhalogeni- 
den und Vinylidenhalogeniden; 

7. Polymere, die sich von a,P-ungesattigten Sauren und deren De- 
rivaten ableiten, wie Polyacrylate und Poly (meth) aery late, 
45 Poly (meth) aery 1 amide und Poly (meth) acrylnitr ile; 
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8. Polyurethane mit im Wesentlichen hydrophoben Oberflachenei- 
genschaf ten ; 

9. Polyeanide und Copolyamide , die sich z. B. von Diaminen und 
5 Dicarbonsauren und/oder von Aminocarbonsauren oder den ent- 

sprechenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, Pclyamid 6, 
Polyamid 6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, 12/12, Polyamid 11, Poly- 
amid 12, aromatische Polyamide etc.; 

10 10. Polyharnstoffe, Polyimide, Polyamidimide , Polyetherimide , Po- 
lyester imide , Polyhydantoine und Polybenz imidazole; 

11. Polyester, die sich von DicarbonsSuren und Dialkoholen und/ 
Oder von Hydroxycarbonsauren und/oder den entsprechenden Lac- 

15 tonen ableiten; 

12. polycarbonate und Polyester carbonate; 

13. vernetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und 
20 Phenolen, Harnstoff oder Melamin andererseits ableiten, wie 

Phenol-Formaldehyd-, Harnstoff -Formaldehyd- und Melamin- 
Formaldehydheurze ; 

14. Vernetzbare Acrylharze, die sich von substituierten Acrylsau- 
25 reestern ableiten, wie z. B. von Epoxyacrylaten , Urethanacry- 

laten oder Polyester acrylaten; 

15. Epoxidharze, die sich beispielsweise von aliphatischen, cy- 
cloaliphatischen, heterocyclischen oder aromatischen Glyci- 

30 dylverbindungen ableiten, z. B. Produkte von Bisphenol-A- 

diglycidylethern ; 

16. BinSre und polynare Mischungen (Polyblends) der vorgenannten 
Polymeren . 

Bevorzugt sind teilchen-, linien-, f lachenformige oder dreidimen- 
sionale Gebilde, die wenigstens ein polymeres Material umfassen, 
das ausgewahlt ist unter Polyolef inen, Polyestern, Polyamiden, 
Polyacrylnitril, Polyaromaten, styrol-Acrylnitril-Copolymeren 
40 <SAN), Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymeren (ABS), Polyuretha- 
nen und Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den erf indungsgemaB eingesetzten 
Gebilden um Kunststof f f asern insbesondere aus Polyolef inen , wie 
45 z. B. Polyethylen und Polypropylen, Copolymeren von Monoolefinen 
untereinander oder mit weiteren ethylenisch ungesattigten Monome- 



wo 02/070578 




PCT/EP02/02201 



6 

ren, Polyestern, Polyacrylnitril und Polyamiden, wie z. B. Poly- 
amid 6 und Polyamid 6,6. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den erf indungsgemal3 eingesetzten 
5 Gebilden weiterhin um f lachenformige Gebilde und insbesondere um 
Filine Oder Folien- Diese enthalten vorzugsweise ein Polymer, das 
ausgewShlt ist unter Polyolefinen, wie Polyethylen und/oder Poly- 
propylene Polymeren halogenierter Monomer er, wie z. B. Polyvinyl- 
chlorid und/oder Polytetraf luorethylen,. Polyestern und Mischungen 
10 davon. 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem erfindungsgemaii eingesetzten 
Gebilde weiterhin um einen Formkorper. Dieser umfasst vorzugs- 
weise wenigstens ein polymeres Material, das ausgewahlt ist unter 

15 Polyolefinen, wie z. B. Polyethylen und/oder Polypropylen, Poly- 
aromaten, wie Polystyrol, Polymeren halogenierter Monomer er, wie 
Polyvinylchlorid und/oder Polytetraf luorethylen, Polyestern, Po- 
lyacrylnitril , Styrol-Acrylnitril-Copolymeren , Aery Initr il-Buta- 
dien-Styrol-Copolymeren, Polyamiden, wie Polyamid 6 und/oder Po- 

20 lyamid 6,6, Polyurethanen und Mischungen davon. 

BrfindungsgemaB wird zur Modif izierung der Oberf lacheneigenschaf- 
ten wenigstens ein Polymer eingesetzt, das Urethan- und/oder 
Harnstof fgruppen sowie anionische Gruppen aufweist. 

25 

Bevorzugt sind Polymere, erhalten aus 

a) wenigstens einem Polyisocyanat, 

30 b) wenigstens einer Verbindung mit mindestens einer gegeniiber 

I socyanat gruppen reaktiven Gruppe und zusatzlich mindestens 

einer anionischen oder in eine anionische Gruppe iiberfUhrba- 
ren Gruppe 



35 sowie gegebenenf alls wenigstens einer weiteren, von b) verschie- 
denen Verbindung mit mindestens einer gegeniiber Isocyanatgfuppen 
reaktiven Gruppe- Dabei enthalt das Polymer immer einen Anteil an 
anionischen (negativ geladenen) Gruppen. Geladene anionische 
Gruppen las sen sich aus den in anionische Gruppen iiberfiihrbaren 

40 (ungeladenen) Gruppen der Verbindungen der Komponente b) und/oder 
des Polymers durch Deprotonierung erzeugen. Im Polymer liegt dann 
wenigstens ein Teil der vormals in anionische Gruppen iiberfiihrba- 
ren Gruppen in Form seiner Umsetzungsprodukte mit wenigstens ei- 
nem Neutralisierungs- ( Deprotonierungs- )mittel vor . 
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Die Polyisocyanate a) sind vorzugsweise ausgewahlt unter Verbin- 
dungen mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen^ Isocyanatprapolymeren mit 
einer mittleren Anzahl von 2 bis 5 Isocyanatgruppen, Oligomeren 
von Di- und Polyisocyanaten mit freien NCO-Gruppen, wie Isocyanu- 
5 rat-. Biuret- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Verbindungen 
und Mischungen davon. Geeignet sind weiterhin Verbindungen, die 
zusatzlich zu Oder anstelle von freien Isocyanatgruppen funktio- 
nelle Gruppen aufweisen, welche Isocyanatgruppen freisetzen oder 
wie Isocyanatgruppen reagieren. Dazu zahlen z. B. verkappte Iso- 

10 cyanatgruppen und Uretdiongruppen aufweisende Verbindungen. Bei 
den Isocyanuratgruppen aufweisenden Verbindungen handelt es sich 
insbesondere um einfache Triisocyanatoisocyanurate, d. h. cycli- 
sche Trimere von Diisocyanaten, oder um Gemische mit ihren hohe— 
ren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Homologen. Biu- 

15 retgruppen aufweisende Verbindungen konnen z. B. erhalten werden 
durch Addition von drei Molekiilen Diisocyanat an ein Molekul Was- 
ser. Verkappte Isocyanatgruppen entstehen bei der Umsetzung mit 
einem Blockierungsmittel , das beim Erhitzen der blockierten Iso- 
cyanatgruppen auf eine Temperatur, die raindestens der sogenannten 

20 Deblockierungstemperatur entspricht, die Isocyanatgruppen wieder 
freisetzt. Verbindungen, die Isocyanatgruppen blockieren (verkap- 
pen Oder schutzen) sind die ublichen, dem Fachmann bekannten. 
Dazu zahlen z. B. Phenole, Caprolactam, Imidazole, Pyrazole, Py- 
razoline , 1,2, 4-Triazole , Diketopiperazine, Malonsaureester und 

25 Oxime. 

Bevorzugt werden als Komponente a) aliphatische, cycloaliphati- 
sche und aromatische Diisocyanate eingesetzt* Geeignete aliphati- 
sche Diisocyanate weisen dann vorzugsweise einen Kohlenwasser- 

30 stoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstof f atomen auf. Geeignete cycloali- 
phatische und aromatische Diisocyanate weisen vorzugsweise einen 
cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstof frest mit 6 
bis 15 Kohlenstof f atomen oder einen araliphatischen Kohlenwasser- 
stof frest mit 7 bis 15 Kohlenstof f atomen auf. Geeignete Diisocya- 

35 nate sind z. B. Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocya- 
nat , 2,3, 3-Trimethylhexamethylendiisocyanat , Dodecamethylendiiso- 
cyanat , 1, 4-Cyclohexylendiisocyanat , Isophorondiisocyanat , Di- 
cyclohexylmethandiisocyanat, 2 , 2-Bis-(4-isocyanatocyclohexyl) pro- 
pan, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2 , 6-Toluylendiisocyanat 

40 und deren Isomerengemische (z. B. 80 % 2,4- und 20 % 2,6-Isomer), 
1 , S-Naphthylendiisocyemat , 2,4- und 4,4' -Diphenylmethandiisocya- 
nat, o- und m-Xylylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat , 
die Isomeren des Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methans, wie z. B. 
das trans/trans-, das cis/cis- und das cis/trans-Isomere sowie 

45 Gemische davon. Bevorzugt eingesetzte Diisocyanatgemische sind 
die Isomerengemische des Toluylendiisocyanats und Diphenylmethan- 
diisocyanats und insbesondere ein Toluylendiisocyanat-Isomerenge- 
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misch aus etwa 80 % 2,4- und etwa 20 % 2,6-Isomer. Bevorzugt sind 
weiterhin Gemische, die wenigstens ein aromatisches und wenig- 
stens ein aliphatisches und/oder cycloaliphatisches Diisocyanat 
umfassen. Dabei liegt das Mischungsverhaltnis von aliphatischen 
5 und/oder cycloaliphatische zu aromatischen Diisocyanaten vorzugs- 
weise in einem Bereich von etwa 4; 1 bis 1:4. Besonders bevorzugt 
sind MiBchungen, die 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat sowie 
Hexamethylendiisocyanat und/oder Isophorondiisocyanat enthalten. 
Ein geeignetes Triisocyanat ist z. B. Triphenylme- 

10 than-4, 4 ',4 "-triisocyanat. Weiterhin geeignet sind IsocyanatprS- 
polymere und Polyisocyanate , die durch Addition der zuvor genann- 
ten Diisocyanate an polyf unktionelle Hydroxyl- oder Amingruppen- 
haltige Verbindungen erhaltlich sind. Dazu zahlen z. B. die nie- 
dennolekularen Addukte von 3 Mol Diisocyanat, wie Hexamethylen- 

15 diisocyanat, Isophorondiisocyanat etc. an dreiwertige Alkohole, 
wie z. B. Trimethylolpropan mit einem Molekulargewicht von in der 
Kegel hSchstens 400 g/mol. Bevorzugt werden Hexamethylendiisocya- 
nat, Isophorondiisocyanat und Mischungen davon eingesetzt. 

20 Bevorzugt sind die gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen 
der Verbindungen der Komponente b) ausgewShlt unter Hydroxylgrup- 
pen, primSren und sekundaren Aminogruppen und Thiolgruppen. In 
Abhangigkeit von diesen Gruppen result ieren Polymere, die Ore- 
thangruppen, Harnstoff gruppen und/oder Thiocarbamatgruppen auf- 

25 weisen. 

Bex den anionischen oder in eine anionische Gruppe tiberfuhrbaren 
Gruppen handelt es sich vorzugsweise um Carbonsauregruppen, 
PhosphonsSuregruppen, PhosphorsSuregruppen und/oder Sulfonsaure- 

30 gruppen und deren Umsetzungsprodukte mit wenigstens einem Neutra- 
lisierungsmittel. Bevorzugt sind Hydroxyalkylcarbonsauren und Di- 
hydroxyalkylcarbonsauren, wobei die Alkylreste vorzugsweise 1 bis 
10 Kohlenstoffatome aufweisen. Geeignete HydroxycarbonsSuren sind 
z. B. Hydroxyessigsaure (Glykolsaure) , HydroxypropionsSure 

35 (Milchsaure), Hydroxybernsteinsaure (Apfelsaure) und die Salze 
davon. Bevorzugte DihydroxyalkylcarbonsSuren sind 2,2-Di(hydroxy- 
methyl)alkylcarbonsauren der Formel 



40 



CH2OB 

1 

-C COOH 

I 

CH2OH 



worin R fur Hydroxymethyl , Wasserstoff oder Ci-Czo-Alkyi steht. 
45 Dazu zahlt z. B. 2, 2 -Di( hydroxymethyl )essigsaure, 2,2,2-Tri(hy- 
droxymethyl)essigsaure, 2, 2-Di( hydroxymethyl )propionsaure (DMPA) , 
2 , 2-Di ( hydroxymethyl ) buttersSure , 2 , 2-Di ( hydroxymethyl ) pentan- 
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saure etc. Vorzugsweise wird 2,2-Di(hydroxymethyl)propionsaure 
( Dime thy lolpropionsaure , DMPA) eingesetzt . 

Geeignete Verbindungen b) , die wenigstens eine Sulf onsauregruppe 
5 Oder ein Sulfonat als polare funktionelle Gruppe aufweisen, sind 
2. B. Diesterdiole oder Polyesterdiole von Dicarbonsauren, die 
zusatzlich wenigstens eine Sulf onsauregruppe oder Metallsulfonat- 
gruppe aufweisen, mit aliphatischen, cycloaliphatischen oder aro- 
matischen Diolen. Als Dicarbonsauren konnen dabei z. B. 

lO Sulfobernsteinsatire, 4-Sulf ophthalsaure, 5-Sulfoisophthalsaure, 
Sulf oterephthalsaure, 4-Sulf onaphthalin-2 , 7-dicarbonsaure, 
5«(4-Sulfophenoxy)terephthalsaure oder die entsprechenden Metall- 
sulfonate eingesetzt werden. Weitere geeignete Verbindungen b), 
die wenigstens eine SulfonsSure- oder Sulfonatgruppe aufweisen, 

15 sind entsprechend substituierte geradkettige oder verzweigte ali- 
phatische, cycloaliphatische oder aromatische Diole. Dazu zahlen 
2. B. 2-Sulfo-l,4-butandiol, 2 , 5-Diiiiethyl-3-sulf o-2 , 5-hexandiol 
und deren Natrium- und Kaliumsalze. 

20 Brauchbar sind auch Verbindungen b) der Formeln 



HO 

25 



O O 

R o ^ rr^^^==>i I O R OH 




HOOC COOH 



30 

HO- 




.„_o-t^r^ 1-0- 



R OH 



SOaMe 

35 

worin R jeweils fiir eine C2-Ci8-Alkylengruppe steht und Me fiir Na 
oder K steht. 

Als Komponente b) brauchbar sind auch Verbindungen der Formeln 

H2W ( CH2 ) n-NH- ( CH2 )ro-COO-M+ 
H2N( CH2 ) n-NH- ( CH2 )in-S03-M+ 

45 
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worin m und n unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 1 
bis 8, insbesondere 1 bis 6, stehen und M fiir Wasserstoff , Li, 
Na, K Oder Ammonium steht. Bevorzugt stehen bei den Verbindungen 
m und n fiir 2. 

5 

Geeignete Verbindungen b) mit wenigstens einer Thiolgruppe sind 
solche Verbindungen, die sich von den zuvor genannten Verbindun- 
gen b) mit mindestens einer Hydroxy Igruppe durch (formalen) Er- 
satz einer, oder, soweit mdglich, einiger oder aller OH-Gruppen 
10 durch eine SH-Gruppe ableiten. 

Geeignete verbindungen b) mit mindestens einer gegeniiber Isocya- 
natgruppen reaktiven, primaren und/oder sekundaxen Aminogruppe 
Bind z. Aminocarbonsauren, wie Lysin, Alanin, Valin, etc., 
15 Axninosulfonsauren etc. 

Geeignete Verbindungen b) sind weiterhin die in der 
DE-A-20 34 479 beschriebenen Addukte von aliphatischen Diaminen 
mit zwei primaren Aminogruppen an a,P-ungesattigte Carbonsauren, 
20 Dabei resultieren iiberwiegend N-Aminoalkyl-aminoalkancarbonsau- 
ren, wie z. B. N-(2-aminoethyl)-2-aminoethancarbonsauren. Die 
Alkandiyl-Binheiten weisen deibei vorzugsweise 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatome auf . Auf die DE-A-20 34 479 wird hier in vollem Umfang 
Bezug genommen. 

25 

Bei Einsatz von Verbindungen b) mit nur einer gegeniiber Isocya- 
natgruppen reaktiven Gruppe wird die Einsatzmenge vorzugsweise so 
gewahlt, dass Polymere mit einem Molekulargewicht von mindestens 
1000 g/mol resultieren. 

30 

Geeignete Verbindungen b) mit einer gegeniiber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppe sind die zuvor genannten MonohydroxycarbonsSLuren 
sowie Monothio- und Monoaminosauren. 

35 Beira Einsatz von Verbindungen b) mit in anionische Gruppen iiber- 
fiihrbeoren Gruppen kann die teilweise oder vollstandige Uberfiih- 
rung in anionische Gruppen vor, wahrend oder nach der Isocy£mat- 
Polyaddition erfolgen. Die anionischen Gruppen liegen vorzugs- 
weise in Form der Alkalimetall- oder Ammoniumsalze vor. Geeignete 

40 Neutralisationsmittel sind Alkalimetallbasen, wie Natronlauge, 
Kalilauge, Soda, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Ka- 
liumhydrogencarbonat sowie Ammoniak und Amine. Geeignete Amine 
sind z. B. Ci-Ce-Alkylamine, wie n-Propylamin und n-Butylamin, 
Dialkylamine, Trialkylamine , wie Diethylpropylamin, Dipropyl- 

45 methylamin und Triethylamin etc. 
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Die erfindungsgemaB eingesetzten Polymere konnen zusatzlich zu 
den Komponenten a) und b) weitere Komponenten eingebaut enthal- 
ten, wie sie zur Herstellung von Polyurethanen bzw. Polyharnstof- 
fen'ublich sind. Dazu zahlen z. B. von der Komponente b) ver- 
5 schiedene Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktiven Gruppen, wie sie ublicherweise als Kettenver- 
ISngerer eingesetzt werden. 

Bei den zusatzlichen Komponenten der Polymere handelt es sich be- 
10 vorzugt um Diole, Diamine, Aminoalkohole , und Mischungen davon. 
Das Molekulargewicht dieser Verbindungen liegt vorzugsweise m 
einem Bereich von etwa 56 bis 500. 

Bevorzugt werden als zusatzliche Komponente Diole eingesetzt. 
15 Brauchbare Diole sind z. B. Ethylenglykol , Pr opy lenglykol , Buty- 
lenglykol, Neopentylglykol , Cyclohexandimethylol , Di-, Tri-, Te- 
tra-, Penta- oder Hexaethy lenglykol und Mischungen davon. 

Geeignete zusStzliche Aminoalkohole sind z. B. 2-Aminoethanol, 
20 2-(N-Methylamino)ethanol, 3-Aminopropanol , 4-Aminobutanol, 
l-Ethylaminobutan-2-ol, 2-Amino-2~methyl-l-propanol, 4-Me- 
thyl-4-aminopentan-2-ol etc. 

Geeignete zusatzliche Diamine sind z. B. Ethylendiamin, Propylen- 
25 diamin, 1 , 4-Diaminobutan, 1,5-Diaminopentan und l,6-Diam3.nohexan. 

Geeignete Diamine sind auch Diamine der Formel Ra_NH-(CH2)2-3-NH2, 
wobei fur Cs- bis Caz-Alkyl oder Cs- bis C22-Alkenyl steht, wo- 
bei der Alkenylrest 1, 2 oder 3 nicht benachbarte Doppelbindungen 
30 aufweisen kann. Das Molekulargewicht dieser Diamine liegt vor- 
zugsweise in einem Bereich von etwa 160 bis 400. 

weiterhin geeignete Diamine, die Ublicherweise als Kettenverlan- 
gerer eingesetzt werden, sind z. B. Hexamethylendiamin, Pipera- 
35 zin, 1,2-Diaminocyclohexan, 1,3-Diaminocyclohexan, 1, 4-Diaminocy- 
clohexan, Neopentandiamin , 4 , 4 ' -Diaminodicyclohexylmethan etc. 

Die zuvor genannten zusatzlichen Komponenten konnen einzeln oder 
als Gemische eingesetzt werden. Vorzugsweise werden keine Ketten- 
40 verlangerer eingesetzt. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Polymere konnen zusatzlich we- 
nigstens eine weitere Verbindung mit einer gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktiven Gruppe (Abstopper) eingebaut enthalten. Bei 
45 dieser Gruppe handelt es sich vorzugsweise um eine Hydroxyl- oder 
eine primSre oder sekundare Aminogruppe. Geeignete Verbindungen 
mit einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe sind z « 



B. 
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monofunktionelle Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
Isopropanol etc- Geeignet sind auch Amine mit einer primaren oder 
sekundaren Aminogruppe, wie z. B. Methylamin, Ethylamin, n-Propy- 
lamin, Isopropylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-propylamin, 
5 Diisopropylamin etc. Geeignet sind auch Abstopper, die eine ge- 
geniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und wenigstens eine ter- 
tiSre Amino- und/oder Ammoniumgruppe aufweisen. Beispiele hierfiir 
sind B. N,N-Dialkylaminoalkohole oder -amine. 

10 Bevorzugt werden Polymere eingesetzt, die ein zahlenmittleres Mo- 
lekulargewicht im Bereich von etwa 1000 bis 50000, bevorzugt 2000 
bis 20000, aufweisen. 

Bevorzugt weisen die Polymere einen Gehalt an anionischen Gruppen 
15 von 0,1 bis 5 mol/kg, bevorzugt 0,5 bis 3 mol/kg, insbesondere 1 
bis 3 mol/kg, auf . Dabei werden gegebenenf alls imi Polymer vorhan- 
dene in anionische Gruppen uberfuhrbare Gruppen nicht berlicksich- 
tigt - 

20 Bevorzugt betragt der Gehalt an Urethan- und/oder Harnstoff grup- 
pen mindestens 2,5 mol/kg, besonders bevorzugt mindestens 
3 mol/kg, insbesondere mindestens 4 mol/kg. Der maximale Gehalt 
an urethan- und/oder Harnstoff gruppen ist eher unkritisch und be- 
tragt z. B. 10 mol/kg, bevorzugt 8 mol/kg. 



25 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Polymer, erhalten 



aus 



30 



a) wenigstens einem Polyisocyanat, 

b) wenigstens einer Verbindung mit mindestens einer gegeniiber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe und mindestens einer anio- 
nischen Oder in eine anionische Gruppe liber fUhrbaren Gruppe, 

35 sowie gegebenenf alls wenigstens einer weiteren, von b) verschie- 
denen Verbindung mit mindestens einer gegeniiber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppe, wobei die Komponente b) wenigstens eine Verbin- 
dung mit mindestens einer anionischen Gruppe aufweist oder im Po- 
lymer wenigstens ein Teil der in anionische Gruppen liber fUhrbaren 

40 Gruppen in Form ihrer Umsetzungsprodukte mit wenigstens einem 
Neutralisierungsmittel vorliegt und wobei der Gehalt an Urethan- 
und/oder Harnstoff gruppen des Polymers mindestens 2 mol/kg Poly- 
mer betragt. 

45 Bezliglich bevorzugter Komponenten a) und b) , Molekulargewichten, 
Gehalten an Urethan und/oder Harnstoff gruppen und Gehalten an an- 
lischen Gruppen der erf indungsgemaBen Polymere werden auf die 



ion: 
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Ausfuhrungen zu erf indungsgemafl eingesetzten Polymeren Bezug ge- 
nommen • 

Bevorzugt sind Polymere, die nur aus Verbindungen der Komponenten 
5 a) und b) aufgebaut sind. 

Die Herstellung der erf indungsgemaJ3 eingesetzten und der erfin- 
dungsgemaBen Polymere erfolgt durch Umsetzung wenigstens eines 
Polyisocyanats a) mit wenigstens einer Verbindung der Komponente 

10 b) sowie gegebenenf alls zusatzlichen Verbindungen mit gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen. Dabei liegt das Verhaltnis 
von NCO-Aquivalent der Komponente a) zu Aquivalent aktives Was- 
serstoffatom der Komponenten b) und gegebenenf alls zusatzlicher 
Verbindungen im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 0,6 ;1 bis 

15 1,4:1, bevorzugt 0,9:1 bis 1,1:1, insbesondere 0,9:1 bis 1:1. Die 
Reaktion kann ohne Losungsmittel oder in einem geeigneten inerten 
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch erfolgen. Bevorzugt sind 
Losungsmittel, die mit Wasser unbegrenzt mischbar sind. Bevorzugt 
sind weiterhin Losungsmittel, die einen Siedepunkt bei Normal- 

20 druck im Bereich von etwa 40 bis 100 aufweisen. Geeignet sind 
aprotisch polare Losungsmittel, z. B. Tetrahydrof ur an , Essigsau- 
reethylester, N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid, Dimethylace- 
tamid und bevorzugt Ketone, wie Aceton und Methylethylketon . Ge- 
wiinschtenfalls kann die Reaktion unter einer Inertgasatmosphare, 

25 wie z. B. unter Stickstoff, erfolgen. Des Weiteren erfolgt die 
Reaktion vorzugsweise bei Umgebungsdruck oder unter erhohtem 
Druck, insbesondere dem Eigendruck der Reaktanten unter den Reak- 
tionsbedingungen . Die Reaktionstemperatur liegt vorzugsweise in 
einem Bereich von etwa 20 bis 180 oc, insbesondere 50 bis 150 ^^C. 

30 Werden als Komponente b) sowie gegebenenf alls als zusatzliche 
Komponenten uberwiegend Verbindungen eingesetzt, die als gegen- 
uber isocyanatgruppen reaktiven Gruppen primare und/oder sekunda- 
ren Aminogruppen aufweisen, so kann die Reaktion gewiinschtenf alls 
in einem Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch erfolgen, wel- 

35 ches aktive Wasserstof f atome aufweisen kann. Neben den zuvor ge- 
nannten werden dann bevorzugt Alkohole wie Methanol und Ethanol, 
Gemische aus Alkoholen und Wasser, Gemische aus Ketonen und Was- 
ser sowie Gemische aus Alkoholen und den zuvor genannten Ketonen 
eingesetzt. Weisen die resultierenden Polymere noch freie Isocya- 

40 natgruppen auf , so konnen diese abschlieBend inaktiviert werden. 
Die Reaktionszeit kann in einem Bereich von wenigen Minuten bis 
zu einigen Stunden liegen. Die Reaktion kann in Gegenwart iibli- 
cher Katalysatoren, wie z. B. Dibutylzinndilaurat, Zinn(II)octoat 
Oder Diazabicyclo[2.2.2]octan durchgefiihrt werden. Geeignete Po- 

45 lymerisationsapparate sind dem Fachmann bekannt. Dazu zahlen 

z. B. Ruhrkessel, die gewunschtenf alls mit Vorrichtungen zur Ab- 
fuhr der Reaktionsw^rme ausgestattet sind. Wird bei der Berstel- 
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lung der Polymeren ein organisches Losungsmittel eingesetzt, so 
kann dieses im Anschluss durch tibliche, dem Fachmann bekannte 
Verfahren, z. durch Destination bei vermindertem Druck, ent- 
fernt werden. Vor dem i^Dtrennen des Losungsmittels kann dem Poly- 
5 mer zusatzlich Wasser zugegeben werden. Schwersiedende Losungs- 
mittel konnen gewUnschtenfalls auch in der Losung verbleiben, wo- 
bei deren Anteil jedoch vorzugsweise nicht mehr als 10 Gew.-%/ 
bezogen auf das Gewicht des Polymers, betragen soil. 

10 Die Polymere konnen in Mischungen oder in Kombination mit ober- 
fiachenaktiven Substanzen, wie z- B. anionischen, nichtionischen 
Oder kationischen Tensiden bzw. Netzmitteln, eingesetzt werden - 
Sie konnen auch in Mischung mit weiteren Polymeren eingesetzt 
werden, wobei dadurch unter Umstanden noch eine Verstarkung der 

15 oberflachenmodifizierenden Wirkung erzielt werden kann. 

Die erfindungsgemaJJen und erf indungsgemaB eingesetzten Polymere 
mit Urethan- und/oder Hfiornstof f gruppen und anionischen Gruppen 
eignen sich in vorteilhaf ter Weise zur Modif izierung der Oberfla- 

20 cheneigenschaften teilchen-, linien-, f lachenformiger oder drei- 
dimensionaler Gebilde. Der Begriff "Modif izierung der Oberflache- 
neigenschaften" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung weit 
verstanden. Dazu zahlt vor allem die Hydrophilierung, worunter in 
der Regel eine Verbesserung der Benetzbarkeit mit Wasser bzw. ei- 

25 ner wSssrigen Flussigkeit verstanden wird. Eine verbesserte Be- 
netzbarkeit geht in der Regel einher mit einer schnelleren und/ 
Oder vermehrten Fliissigkeitsauf nahme und/oder einer verbesserten 
Flussigkeitsretention, im Allgemeinen auch unter Druck. Zur "Mo- 
dif izierung von Oberflachen" gehdrt erf indungsgemaB aber auch 

30 eine Verbesserung der Haftungswirkung, eine verbesserte antista- 
tische Wirkung, eine Antibeschlagwirkung, verbesserte Trageeigen- 
schaften, z. B. bei Hygieneprodukten, und/oder ein verbesserter 
Griff. 

35 Die erf indungsgemafien Gebilde eignen sich im Allgemeinen vorteil- 
haf t fur alle Einsatzbereiche , bei denen Wasser oder wassrige 
Flussigkeiten mit in unmodif iziertem Zustand im Wesentlichen hy- 
drophoben Materialien in Kontakt kommen. Dazu zahlt insbesondere 
das rasche Aufsaugen und/oder der rasche Transport von Wasser in 

40 an sich hydrophobe Materialien. Die erf indungsgemal3en Gebilde 
sind weiterhin im Allgemeinen dort vorteilhaf t einsetzbar, wo 
durch Modifizierung von Oberflachen im Sinne einer Hydrophilie- 
rung verbesserte Haf teigenschaften, verbesserte antistatische Ei- 
genschaften, verbesserte Antibeschlageigenschaften, ein verbes- 

45 serter Griff und/oder ein verbesserter Tragekomfort erreicht wer- 
den kann. 
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Die erfindungsgemalien Gebilde eignen sich vorteilhaft in oder als 
Synthesefasern, Geweben, Gewirken, Vliesstof fen, Filzen, Textil- 
verbundstoffen, wie z. B. Teppichen, kaschierten und lamxnxerten 
Textilien etc. Sie eignen sich weiterhin in vorteilhafter Weise 
5 fUr den Einsatz in Windeln, Hygieneeinlagen , Putz- und Wischtii- 
chern, Spultuchern, Servietten, Landwirtschafts- und/ oder Geotex- 
tilien sowie fur Filteranwendungen . 

Die erfindungsgemailen und erf indungsgemafi eingesetzten Polymere 
10 sind als Hydrophiliermittel fur die oben genannten Materialien, 
insbesondere fur Synthesefasern, beispielsweise solche aus Poly- 
ethylen, Polypr opylen , Copolymeren aus Monoolefinen untereinander 
Oder mit wenigstens einem weiteren radikalisch polymer is ierbar en 
Monomer, Polyestern, Polyacrylnitril und Polyamiden geeignet. Au- 
15 Berdem eignen sich die Polymere zur Verbesserung der Bedruckbar- 
keit und Klebbarkeit von Filmen und Folien, beispielsweise sol- 
chen aus Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polytetra- 
fluorethylen und Polyestern. 

20 AuBerdem lassen sich die antistatischen Eigenschaf ten von Filmen 
und Folien durch Verwendung der Polymere verbessern. 

Die Verwendung der Polymere fuhrt bei Formkorpern ebenfalls zu 
einer Verbesserung der Oberf lacheneigenschaf ten, so dass diese 

25 besser bedruckbar oder beklebbar sind und bessere antistatische 
Eigenschaf ten besitzen. Typische Formkorper sind beispielsweise 
aus Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polyvinylchlorid, Po- 
lytetrafluorethylen, Polyestern, Polyacrylnitril, Styrol-Acrylni- 
tril-Copolymeren (SAN), Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymeren 

30 (ABS), Polyamiden, wie Polyamid 6 oder Polyamid 6/6, Polyuretha- 
nen und/oder Mischungen der vorgenannten Kunststoffe aufgebaut. 

Auflerdem fuhrt die Verwendung von Polymeren mit Orethan- und/oder 
Harnstoffgruppen und anionischen Gruppen zu einer Verbesserung 
35 der Oberf lachenleitfahigkeit von hydrophoben, nichtleitenden Ma- 
terialien, insbesondere den vorgenannten Kunststof f en, und ver- 
bessert damit deren antistatische Eigenschaf ten. Femer sind die 
Polymere geeignet, die Beschlagsneigung von Kunststof f folien zu 
reduzieren. 

Der Vorteil der erfindungsgemaBen Mittel gegenuber bekannten Hy- 
drophiliermitteln liegt auBerdem darin, dass sie nicht zu einer 
nennenswerten Herabsetzung der oberf ISchenspannung von Wasser 
f uhren . 



40 



45 
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Die Ausriistung der erf indungsgemaJ5en teilchen-, linien-, flachen- 
formigen oder dreidixnensionalen Gebilde mit den Polymeren kann 
nach den Verfahren erfolgen, wie man sie ublicherweise zur Hydro- 
philierung der vorgenannten Gebilde mit Hydrophiliermitteln des 
5 Standes der Technik anwendet. Ublicherweise behandelt man hierzu 
das Gebilde mit einer verdunnten, vorzugsweise wassrigen Losung 
des Polymers in einer fiir die Art des Gebildes ublichen Weise, 
z. B. durch Spiilen, Tauchen, Besprlihen, Bepflatschen oder ahnli- 
chen Methoden, wie sie ublicherweise bei der Ausrustung von tex- 

10 tilen Geweben oder Folien eingesetzt werden. Der Polymergehalt 
der Losungen liegt in der Kegel im Bereich von wenigstens 0,01 
bis 20 Gew.-% und vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%r bezogen auf das 
Gewicht der Losung. Vorzugsweise setzt man zur Behandlung wass- 
rige Losungen der Polymere ein. Die zur Hydrophilierung erforder- 

15 liche Menge an Polymer wird von der Oberf l^che absorbiert und 

verbleibt nach dem Trocknen auf ihr haften- Die zur Erzielung ei- 
ner wirksamen Hydrophilierung erf orderlichen Mengen stellen sich 
dabei automatisch ein und sind auflerst gering. Bei Gebilden mit 
glatter Oberflache wie Folien und ahnlichen Gebilden reichen be- 

20 reits 0 , 1 mg/ncfi Polymer aus . 

In einer anderen Ausgestaltung des erf indungsgemaJ3en Verfahrens 
zur Hydrophilierung von Oberflachen kann man das Polymer auch dem 
Werkstoff , aus dem das Gebilde aufgebaut ist, zusetzen und an- 

25 schlieBend hieraus das Gebilde herstellen. Beispielsweise kann 
man bei Ausriistung von thermoplastischen Kunststof fen das Polymer 
als Feststoff mit dem Kunststof f material kompoundieren . Das so 
ausgeriistete Kunststof f material wird dann nach den ublichen Ver- 
fahren zu Folien, beispielsweise durch Extrusion, oder zu Faser- 

30 materialien, beispielsweise durch ein Schmelzspinnverf ahren, wei- 
ter verarbeitet. 

Die einfache Anwendbarkeit der erf indungsgemaBen und erfindungs- 
gemaB eingesetzten Polymere erlaubt den Einsatz in vielen Anwen- 

35 dungsbereichen, beispielsweise als Hydrophiliesnnittel fiir Vlies- 
stoffe, die z. B. in Windeln, Hygieneeinlagen, Textilien, I*and- 
wirtschafts- oder Geotextilien oder Filteranlagen eingesetzt wer- 
den. Die mit den Polymeren ausgeriisteten Kunststof ffasern konnen 
ihrerseits zu Textilien weiterverarbeitet werden. Durch die Hy- 

40 drophilierung wird in der Kegel auch die Wasserdampfdurchlassig- 
keit und der Kapillartransport von SchweiB verbessert sowie das 
Anschmutzverhalten gegenuber vielen hydrophoben Schmutzarten ver- 
ringert. AuBerdem wird die Wiederablosbarkeit von Schmutz positiv 
beeinflusst. Weiterhin kann man die Polymere als Antistatikausru- 

45 stung fur Kunststof f folien oder Siliziumwaf er verwenden. 
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Ein geeignetes MaJ3 zur Beurteilung der Hydrophilie/Hydrophobie 
der Oberflache eines teilchen^, linien-, f lachenformigen Oder 
dreidimensionalen Gebildes ist die Messung des Randwinkels von 
Wasser an der jeweiligen Oberflache (siehe z. B. Rompp, Chemiele- 
5 xikon, 9. Auflage, S- 372 "Benetzung" , Georg Thieme Verlag 

(1995)). Dabei spricht man in der Kegel von hydrophoben Oberfla- 
Chen, wenn der Kontaktwinkel von Wasser groBer als 90© ist. Bevor- 
zugt bewirkt der Einsatz wenigstens eines Polymers mit Urethan- 
und/oder Harnstof f gruppen und Ammoniumgruppen eine Abnahme des 
10 Randwinkels urn mindestens 10°, bevorzugt urn mindestens 30°, gegen- 
uber der unmodif izierten hydrophoben Oberflache. 

Vorteilhafterweise werden bei den erf indungsgemaBen Gebilden, die 
aus dem Stand der Technik bekannten nachteiligen Auswirkungen auf 
15 die Grenzf lachenspannung von wassrigen Losungen sowie eine er- 
hohte Migrationsneigung in der Kegel nicht beobachtet- 

Vorteilhafterweise zeichnen sich die erf indungsgemaB eingesetzten 
Polyiaere sowie mit ihnen oberf lachenmodif izierte Gebilde durch 
20 eine besonders gute Vertraglichkeit mit Polymerschmelzen aus. Sie 
eignen sich somit in der Regel auch als Additive zu einer 
Schmelze von polymeren Faser- bzw. Formkorperrohstof f en. Die Po- 
lymere konnen jedoch auch als Nachbehandlungsmittel zur Modifi- 
zierung der Gebilde eingesetzt werden. 

25 

Die Erfindung wird anhand der folgenden nichteinschrankenden Bei- 
spiele nSher erlautert. 



Beispiele 

30 

I. Messmethoden 



I.l Randwinkelmessung 

35 Das jeweilige Substrat wird mit einer 0,5 gew.-%igen Losung des 
Polymers 30 Minuten bei 21 unter Ruhren behandelt. Die Probe 
wird unmittelbar nach der Behandlung getrocknet und die Randwin- 
kel mit destilliertem Wasser bei Raumtemperatur bestimmt. 



40 1.2 Messung der Hydrophilie 

Die Messung erfolgte an einem Polypropylenvlies . Hierzu wird das 
Vlies mit einer wassrigen, 0,5 gew.-%igen Losung des Polymers be- 
handelt und anschlieBend getrocknet- Auf das zu messende Substrat 
45 wird ein Tropfen Wasser aufgesetzt. Die Benetzung des Vlieses 

durch das Wasser wird visuell mittels einer Punkteskala von 1 bis 
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10 beurteilt. Hierbei bedeuten 0 Punkte keine Benetzung und 
10 Punkte ein sofortiges Zerlaufen des Tropfens. 

1.3 Bestimmung der Affinitat durch Ref lektometrie 

5 , 

Bine 0,01 gew.-%ige Losung des Polymers wird auf einen pH-Wert 
von 7 eingestellt. Ein auf einem Siliziumwaf er auf gebrachter Po- 
lypropylenf ilm wird bei Raumtemperatur mit dieser Losung mit ei- 
ner Flussrate von 0,7 ml pro Minute senkrecht angestromt. Durch 
10 die Adsorption des Polymeren wird eine Veranderung des Detekti- 
onssignals gegeniiber einer polymerf reien Losung beobachtet. Durch 
eine Computer-gestiitzte Modellierung des Strahlengangs erhalt man 
aus dieser Veranderung eine Belegung. 

15 II- Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1: Polyharnstof f aus Isophorondiisocyanat und dem Mi- 
chael-Addukt aus Ethylendiamin und Natriumacrylat 

20 In einem vierhalskolben, der mit Ruhrer, Tropf trichter , Thermome- 
ter und RUckflusskiihler ausgestattet war, wurden 82,0 g 
(0,20 mol) einer 40 %igen wassrigen Losung des Michael-Addukts 
aus Ethylendiamin und Natriumacrylat (bestehend im Wesentlichen 
aus dem Natriumsalz der 2-Aminoethyl-2-aminoethancarbonsaure) in 

25 einer Mischung aus 200 g Aceton und 200 g Wasser gelost- Dazu 
wurden 44,4 g (0,2 mol) Isophorondiisocyanat so zugetropft, dass 
die Temperatur nicht uber 30 stieg. Das Reaktionsgemisch wurde 
zwei Stunden bei 50 geruhrt und anschlieBend das Aceton unter 
vermindertem Druck abdestilliert . Man erhielt eine Polyharnstof- 

30 f losung mit einem Feststof f gehalt von 23,0 Gew.-%, einem rechne- 
rischen Gehalt an Harnstof f gruppen von 5,18 mol/kg und einem Ge- 
halt an anionischen Gruppen von 2,59 mol/kg • 

Beispiel 2: Polyharnstof f aus Isophorondiisocyanat und Natrium- 
35 salz der 2-Aminoethyl-2-aminoethansulf onsaure 

Analog der Herstellungsvorschrif t fur den Polyharnstof f 1 wurde 
eine Polyhsirnstof f aus 84,0 g (0,2 mol) Natriumsalz der 2-Aminoe- 
thyl-2-aminoethansulf onsaure und 44,4 g (0,2 mol) Isophorondiiso- 
40 cyanat hergestellt. Man erhielt eine Polyharnstof f losung mit ei- 
nem Feststof f gehalt von 29,3 Gew.-%r einem rechnerischen Gehalt 
an Harnstof f gruppen von 4,63 mol/kg und einem Gehalt an anioni- 
schen Gruppen von 2,31 mol/kg. 



45 
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Beispiel 3: Polyurethan aus Isophorondiisocyanat und Dimethylol- 
propionsaure 

In einem Vierhalskolben, der mit Rlihrer, Tropftrichter, Thermome- 
5 ter und Riickf lussklihler ausgestattet war, wurden 67,0 g 

(0,50 mol) Dimethylolpropionsaure in 210 g Aceton zum Riickf luss 
erhitzt. Dazu wurden 111,1 g (0,5 mol) Isophorondiisocyanat zuge- 
geben. Nach zwei Stunden am Riickfluss wurden 37,5 g (0,375 mol; 
75 mol~% bezogen auf DMPA) Triethylamin zugegeben. AnschlieBend 
10 gab man 300 g Wasser zu und destillierte das Aceton unter vermin- 
dertem Druck ab. Man erhielt eine Polyurethanlosung mit einem 
Feststof f gehalt von 38 Gew.-%, einem rechnerischen Gehalt an Ure- 
thangruppen von 4,64 mol/kg und einem Gehalt an anionischen Grup- 
pen von 1,74 mol/kg. 

15 

III. Anwendungstechnische Beispiele 

III.l Messung des Randwinkels 

20 Die Messung des Randwinkels erfolgte wie zuvor beschrieben. Die 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 wiedergegeben. 



Tabelle 1 : 



25 



Beispiel-Nr • 


Additiv 


Randwinkel 


1 (Vergleich) 


kein Additiv 


1050 


2 (Vergleich) 


handelsiibliches Alkoholethoxilat 


580 


3 (Vergleich) 


handelsublicher , hydrophilierend 
wirkender Polyetherester 


860 


4 


Beispiel 1 


10 


5 


Beispiel 2 




6 


Beispiel 3 


50° 



III. 2 Messung der Hydrophilie 

Die Messung der Hydrophilie erfolgte wie zuvor beschrieben. Die 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 wiedergegeben. 



Tabelle 2: 



45 



Beispiel*-Nr . 


Additiv 


Hydrophilie 


7 (Vergleich) 


kein Additiv 


0 


8 (Vergleich) 


handelsublicher , hydrophilierend 
wirkender Polyetherester 


3 


9 


Beispiel 1 


9 
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Beispiel 2 


10 


11 


Beispiel 3 


9 



III. 3 Bestimmung der Affinitat 

Die Bestinraiung der Affinitat erfolgte wie zuvor beschrieben. Die 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 3 wiedergegeben. 



20 Tabelle 3: 



Beispiel-Nr . 


Additiv 


Affinitat 


12 (Vergleich) 


handelsubliches 
Po ly c ar boxy 1 at 


wird durch Wasser wieder ab- 
gespiilt 


13 


Beispiel 1 


bleibt beim Spiilen mit Was- 
ser auf der PP-Schicht 


14 


Beispiel 2 


bleibt beim Spulen mit Was- 
ser auf der PP-Schicht 


15 


Beispiel 3 


bleibt beim Spulen mit Was- 
ser auf der PP-Schicht 



20 

Die anwendungstechnischen Beispiele zeigen, dass es mit den er- 
f indungsgemaJ3en und erf indungsgemaB eingesetzten Polymeren mog- 
lich istr Polypropylen-Oberflachen effektiv zu hydrophilieren. 
Dabei zeigt keines der erf indungsgemaJ3en Beispiele ein signifi- 
kantes Schaumvermogen, wohingegen das als Vergleichssubstanz ein- 
gesetzte handelsubliche Alkoholethoxilat, wie die ublichen aus 
dem Stand der Technik bekannten nichtionischen Tenside, ein star- 
kes bis sehr starkes Schaumvermogen zeigt- Weiterhin wird be i 
Einsatz der Polymere keine signifikante Herabsetzung der Oberf la- 
chenspannung einer wassrigen Losung beobachtet, wohingegen das 
als Vergleichssubstanz eingesetzte Alkoholethoxilat , wie auch 
ganz allgemein die aus dem Stand der Technik bekannten und als 
Hydrophiliermittel eingesetzten Tenside die Oberf lachenspannung 
stark herabsetzt. 

35 



40 



45 
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Patentanspriiche 

1. Teilchen-, linien-, f lachenf ormiges oder dreidimensionales 

5 Gebilde, enthaltend zumindest auf seiner Oberflache eine hy- 

drophilierend wirkende Menge wenigstens eines Polymers, das 
Urethan- und/oder Harnstof f gruppen sowie anionische Gruppen 
aufweist, wobei der Gehalt an qrethan- und/oder Harnstof f- 
gruppen mindestens 2 mol/kg Polymer betragt. 

10 

2. Gebilde nach Anspruch 1, wobei das Polymer einen Gehalt an 
anionischen Gruppen von 0,1 bis 5 mol/kg aufweist. 

3. Gebilde nach einem der vorhergehenden Anspruche in Form eines 
15 linien- oder f lachenf ormigen textilen Gebildes. 



4. Gebilde nach Anspruch 3, worin das textile Gebilde aus Kunst- 
stofffasern aufgebaut ist. 

20 5, Gebilde nach Anspruch 1 oder 2 in Form einer Kunststof f f olie 
Oder eines Kunststof fformkorpers. 

6. Gebilde nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das 
Polymer erhalten ist aus 



25 



a) wenigstens einem Polyisocyanat , 



b) wenigstens einer Verbindung mit mindestens einer gegen- 
liber I socyanat gruppen reaktiven Gruppe und zusatzlich 
30 mindestens einer anionischen oder in eine anionische 

Gruppe liber fiihrbaren Gruppe, 

sowie gegebenenfalls wenigstens einer weiteren, von b) 
verschiedenen Verbindung mit mindestens einer gegeniiber 
35 isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, 



wobei die Komponente b) wenigstens eine Verbindung mit minde- 
stens einer anionischen Gruppe aufweist oder im Polymer we- 
nigstens ein Teil der in anionische Gruppen iiberftihrbaren 
40 Gruppen in Form ihrer Umsetzungsprodukte mit wenigstens einem 

Neutralisierungsmittel vorliegt- 



45 
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7. Polymer, er halt en aus 

a) wenigstens einem Polyisocyanat , 

5 b) wenigstens einer Verbindung mit mindestens einer gegen- 

iiber isocyanatgruppen reaktiven Gruppe und mindestens ei- 
ner anionischen oder in eine anionische Gruppe uberfuhr- 
baren Gruppe, 

10 sowie gegebenenfalls wenigstens einer weiteren, von b) 

verschiedenen Verbindung mit mindestens einer gegeniiber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, 

wobei die Komponente b) wenigstens eine Verbindung mit minde- 
15 stens einer anionischen Gruppe aufweist oder im Polymer we- 

nigstens ein Teil der in anionische Gruppen uberfiihrbaren 
Gruppen in Form ihrer Umsetzungsprodukte mit wenigstens einem 
Neutralisierungsmittel vorliegt und wobei der Gehalt an Ure- 
than- und/oder Harnstoff gruppen des Polymers mindestens 2 
20 mol/kg Polymer betragt. 

8. Verwendung von Polymer en, die erhalten sind aus 

a) wenigstens einem Polyisocyanat, 

25 

b) wenigstens einer Verbindung mit mindestens einer gegen- 
iiber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe und zusatzlich 
mindestens einer anionischen oder in eine anionische 
Gruppe uberfiihrbaren Gruppe, 

30 

sowie gegebenenfalls wenigstens einer weiteren, von b) 
verschiedenen Verbindung mit mindestens einer gegeniiber 
Isocyeoiatgiruppen reaktiven Gruppe, 

35 wobei die Komponente b) wenigstens eine Verbindung mit minde- 

stens einer anionischen Gruppe aufweist oder im Polymer we- 
nigstens ein Teil der in anionische Gruppen iiberfiihrbaren 
Gruppen in Form ihrer Umsetzungsprodukte mit wenigstens einem 
Neutralisierungsmittel vorliegt, zur Modif izierung der Ober- 

40 f lacheneigenschaften fester Stoffe. 

9. Verfahren zur Modif izierung der oberf lacheneigenschaften 
teilchen-, linien-, flSLchenformiger oder dreidimensionaler 
Gebilde, bei dem man auf die Oberf ISche davon eine wirksame 

45 Menge eines Polymers aufbringt, das erhalten ist aus 
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5 
10 
15 

10 • 

20 
25 
30 
35 
40 
45 



a) wenigstens einem Polyisocyanat , 

b) wenigstens einer Verbindung mit mindestens einer gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe und zusatzlich 
mindestens einer anionischen oder in eine anionische 
Gruppe Uberfuhrbaren Gruppe , 

sowie gegebenenf alls wenigstens einer weiteren, von b) 
verschiedenen Verbindung mit mindestens einer gegeniiber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, 

wobei die Komponente b) wenigstens eine Verbindung mit minde- 
stens einer anionischen Gruppe aufweist oder im Polymer we- 
nigstens ein Teil der in anionische Gruppen uberfuhrbaren 
Gruppen in Form ihrer Umsetzungsprodukte mit wenigstens einem 
Neutralisierungsmittel vorliegt. 

Verfahren zur Modif izierung der Oberf lacheneigenschaf ten 
teilchen-, linien-, f lachenformiger oder dreidimensionaler 
Gebilde, bei dem man den Werkstoff , aus dem das Gebilde be- 
steht, mit einer wirksamen Menge eines Polymers, das erhalten 
ist aus 

a) wenigstens einem Polyisocyanat , 

b) wenigstens einer Verbindung mit mindestens einer gegen- 
iiber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe und zusatzlich 
mindestens einer anionischen oder in eine anionische 
Gruppe uberfuhrbaren Gruppe, 

sowie gegebenenf alls wenigstens einer weiteren, von b) 
verschiedenen Verbindung mit mindestens einer gegeniiber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, 

wobei die Komponente b) wenigstens eine Verbindung mit minde- 
stens einer anionischen Gruppe aufweist oder im Polymer we- 
nigstens ein Teil der in anionische Gruppen iiberfiihrbaren 
Gruppen in Form ihrer Umsetzungsprodukte mit wenigstens einem 
Neutralisierungsmittel vorliegt, modif iziert und hieraus das 
Gebilde herstellt. 
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'Y* Ver&lfentnchung von besonderer Bedautung; die beanspruchte Erfindung 
kann ntcht als aur ernnderlscher Tatlgkatt beruhend betractitet 
warden, wenn dia Verdffantlichung m& elner oder mehreren anderen 
VerOffentlk;hungen dieser Kalegorte k) Verblndung gebracht wild und 
diese Verblndung fOr einen Fachmann nahsllegend 1st 

*&* Veroffenlfichung, die Mfiglied der&efoen PaJentfamUle 1st 
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